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Resumen 
El desarrollo de formulaciones de liberación lenta está recibiendo en los últimos 
años un renovado interés como una vía para atenuar los problemas de contaminación 
causados por el transporte de los plaguicidas que se aplican al suelo a través de los 
procesos de lixiviación y escorrentía. En este trabajo se describe el comportamiento 
de formulaciones de liberación lenta de tres herbicidas ácidos (2,4-D, MCPA y 
picloram) soportados en un hidróxido mixto laminar de Mg y Al. Siguiendo tres 
metodologías diferentes (síntesis directa, regeneración y cambio iónico), se 
prepararon complejos adsorbente-herbicida que se caracterizaron, para 
posteriormente evaluar su comportamiento como formulaciones de liberación lenta a 
través de experimentos de liberación en agua y de lixiviación en columnas de suelo. 
Los complejos preparados presentaron propiedades de liberación lenta en agua, 
ocurriendo dicha liberación a una velocidad similar independientemente de la 
metodología utilizada para preparar el complejo. El proceso de liberación se 
atribuyó al desplazamiento de los herbicidas del espacio interlaminar del hidróxido 
mixto laminar por aniones CO3
2- y OH- presentes en disolución acuosa.  La 
aplicación a columnas de suelo de los complejos preparados por regeneración dio 
lugar a una reducción de la concentración máxima de herbicida encontrada en los 
lixiviados y a un retraso en su lixiviación, en comparación con los resultados 
obtenidos tras la aplicación de los herbicidas disueltos en agua, revelando de esta 
forma una menor movilidad de los herbicidas. La cantidad total de herbicida 
lixiviado disminuyó por la aplicación de los complejos del 82% al 18% para 2,4-D, 
del  87% al 60% para MCPA y del 88% al 79% para picloram. Por lo tanto, los 
resultados demostraron la utilidad de los hidróxidos mixtos laminares como posibles 
adsorbentes de herbicidas aniónicos para la preparación de formulaciones de 
liberación lenta de los mismos con el fin de reducir las pérdidas por lixiviación. 
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Abstract 
The design of slow release formulations is receiving a renewed interest in the last 
years, as a strategy to minimize the environmental problems associated with the 
transport losses associated with runoff and leaching of pesticides applied to soil. In 
this work, the behavior of slow release formulations of three acid herbicides (2,4-D, 
MCPA and picloram) supported on a Mg/Al layered double hydroxide (LDH) is 
reported. LDH-herbicide complexes were prepared by following three different 
methodologies: i) direct synthesis, ii) regeneration, and iii) ion exchange. The 
resulting complexes were characterized and assayed as slow release formulations by 
batch release and column leaching tests. All LDH-herbicide complexes displayed 
slow release properties in water. The release patterns were relatively independent of 
the methodology used to prepare the complex. The release of the herbicides from the 
LDH support was attributed to the replacement of the intercalated herbicide by 
CO3
2- and OH- anions present in aqueous solution. Compared to the free herbicides, 
the application to soil columns of the three LDH-herbicide complexes prepared by 
the regeneration method resulted in reduction in the maximum herbicide 
concentration in leachates and led to the retardation of herbicide leaching through 
the soil, thus indicating reduced mobility of all three herbicides. The total amount of 
herbicide leached was reduced by the application of the complexes from 82% to 
18% for 2,4-D, from 87% to 60% for MCPA, and from 88% to 79% for picloram. 
Our results indicate the potential applicability of LDHs as adsorbents of acid 
herbicides for the preparation of slow release formulations to reduce herbicide 
leaching losses. 
Introducción 
Los residuos de plaguicidas que se encuentran en los suelos y en aguas superficiales 
y subterráneas aumentan continuamente como resultado del creciente y continuado 
empleo de estas sustancias en agricultura y otros campos de actividad. Aunque el 
comportamiento óptimo del plaguicida implica su presencia en el lugar y momento 
apropiado, una vez que llega al suelo o la planta el plaguicida experimenta una serie 
de procesos (arrastre, lixiviado, volatilización...) que por una parte le restan eficacia 
y por otra originan su presencia en lugares no deseados, con los consiguientes 
problemas medioambientales. Dos de los efectos secundarios más adversos son la 
percolación o lixiviado y el arrastre superficial o escorrentía, por los que los 
plaguicidas llegan a suelos lejanos del lugar de aplicación y/o a aguas superficiales y 
subterráneas, convirtiéndose en fuentes de contaminación difusa, que son las más 
difíciles de remediar. El riesgo de rápidas pérdidas por lixiviación y escorrentía es 
particularmente elevado en el caso de plaguicidas ácidos cuyas formas aniónicas 
predominan al pH de los suelos a los que se aplican, ya que estos plaguicidas 
presentan una adsorción muy baja a la fase sólida del suelo (1, 2). 
Una forma de disminuir la incidencia negativa de los procesos de transporte que 
afectan a los plaguicidas tras su aplicación al suelo consiste en actuar sobre las 
condiciones o sistemas de aplicación. El ejemplo más representativo lo constituyen 
probablemente las formulaciones de liberación lenta, en las que solamente una parte 
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del plaguicida se encuentra en una forma inmediatamente disponible, mientras que 
la mayor parte está atrapada o adsorbida en un soporte adecuado y se va liberando 
gradualmente con el tiempo. El uso de formulaciones de liberación lenta o 
controlada de plaguicidas está recibiendo en los últimos años un renovado interés 
como una vía para atenuar los efectos adversos que el uso continuado de plaguicidas 
está provocando sobre nuestros suelos y acuíferos (3-5). 
En este trabajo se describe el comportamiento de formulaciones de liberación lenta 
de tres herbicidas ácidos: 2,4-D, MCPA y picloram (figura 1), soportados en un 
hidróxido mixto laminar de Mg y Al. Los hidróxidos mixtos laminares consisten en 
láminas de hidróxido metálico con sustituciones isomórficas que proporcionan una 
carga positiva a las láminas, lo que a su vez les hace ser muy buenos adsorbentes de 
especies aniónicas, incluyendo herbicidas aniónicos (6, 7). Siguiendo tres 
metodologías diferentes (síntesis directa, regeneración y cambio iónico), se 
prepararon complejos adsorbente-herbicida que se caracterizaron, para 
posteriormente evaluar su comportamiento como formulaciones de liberación lenta a 
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Figura 1. Estructura química de los herbicidas utilizados. 
Material y métodos 
Síntesis de los complejos adsorbente-herbicida 
Para cada herbicida (2,4-D, MCPA y picloram) se prepararon tres tipos de complejo 
con un hidróxido mixto laminar Mg/Al, previamente sintetizado con una relación 
Mg/Al igual a 2/1. Las tres metodologías de síntesis utilizadas fueron: i) síntesis 
directa (SD), por coprecipitación del hidróxido mixto laminar en presencia del 
herbicida, ii) regeneración (RE), por reconstrucción de la estructura del hidróxido 
mixto laminar en presencia del herbicida a partir del hidróxido calcinado y iii) 
cambio iónico (CI), a partir del hidróxido mixto laminar saturado en aniones  Cl-. 
Los complejos SD se obtuvieron por la coprecipitación en medio básico (pH= 10.0 ± 
0.1) de una disolución que contenía 0.01 mol de Mg(NO3)2 y 0.005 mol de 
Al(NO3)3, en presencia de 0.05 mol del herbicida en cuestión. Los complejos RE se 
obtuvieron de acuerdo con Crepaldi et al. (9), por regeneración de la estructura del 
hidróxido mixto laminar a partir de 1 g de su producto de calcinación en presencia 
de 0.015 mol de herbicida. Por último, los complejos CI se obtuvieron por 
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intercambio de los iones inorgánicos presentes en 1 g de hidróxido mixto laminar 
saturado con iones Cl-, por el herbicida aniónico presente a una concentración de 
0.06 mol/l. Todos los complejos preparados se secaron a temperatura ambiente, en 
condiciones de vacío y en presencia de sílica gel, y se caracterizaron por difracción 
de rayos X y espectroscopía de infrarrojos con transformada de Fourier. 
Estudio de la liberación de los herbicidas en condiciones estáticas 
La liberación de los herbicidas en agua a partir de los diferentes complejos 
preparados se estudió en primer lugar en condiciones estáticas añadiendo 10 mg de 
complejo a 200 ml de agua destilada en botellas de vidrio. A determinados 
intervalos de tiempo tras la adición del complejo, las botellas se agitaron a mano, se 
dejó reposar su contenido durante 10 minutos y posteriormente se tomaron 2 ml de 
la disolución sobrenadante que fueron filtrados y analizada su concentración en 
herbicida mediante HPLC. Todas las cinéticas de liberación se obtuvieron por 
duplicado. 
Estudio de la lixiviación en columnas de suelo 
Para cada herbicida se obtuvieron las curvas de lixiviación en columnas de suelo tras 
la aplicación del compuesto como herbicida libre (disuelto en agua) y como el 
complejo con hidróxido mixto laminar preparado por regeneración. Para ello, se 
utilizaron columnas de metacrilato de 30 cm de longitud x 5 cm de diámetro interno 
formadas por la unión de seis anillos de 5 cm de longitud sellados con silicona. El 
anillo superior se rellenó con arena de mar y el anillo inferior con arena de mar y 
con lana de vidrio, con el fin de reducir al mínimo las pérdidas de suelo y la 
contaminación de los lixiviados con partículas de suelo. Los cuatro anillos restantes 
se rellenaron con 490 g de un suelo arenoso secado al aire, saturando a continuación 
la columna con 300 ml de agua destilada y dejando drenar durante 24 h. El volumen 
de poro de las columnas calculado tras la saturación fue de 200 ± 20 ml. Las 
características del suelo utilizado se han presentado en trabajos previos (5). A 
continuación, se añadió el herbicida a la parte superior de las columnas, bien como 
herbicida libre disuelto en agua o bien como complejo con el hidróxido mixto 
laminar (preparado por regeneración), a una dosis de 2.5 kg/ha. Las columnas se 
lavaron diariamente con 50 ml de agua destilada hasta que la concentración de 
herbicida en los lixiviados fue inferior a 0.2 mg/l. 
Análisis de los herbicidas 
El análisis de los herbicidas se llevó a cabo por cromatografía líquida de alta 
resolución (HPLC) usando un cromatógrafo Waters 1525 acoplado a un detector de 
fila de diodos Waters 2996. Las condiciones analíticas fueron las siguientes: 
columna Nova-Pack C18 de 150 mm de longitud x 3.9 mm de diámetro interno; 
volumen de inyección: 25 µl; fase móvil: 1ml/min de metanol (60%):ácido fosfórico 
diluido a pH 2 (40%), para 2,4-D y MCPA, y de metanol (75%):ácido fosfórico 
diluido a pH 2 (25%) para picloram; detección UV a 230 nm, para 2,4-D y MCPA, y 
a 225 nm para picloram. 
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Resultados 
Caracterización de los complejos adsorbente-herbicida 
La caracterización de los complejos por difracción de rayos X y espectroscopía de 
infrarrojos puso de manifiesto para todos los complejos la presencia de herbicida en 
el espacio interlaminar del hidróxido mixto laminar. Los espaciados basales 
oscilaron entre 19.0 y 19.4 Å para los complejos de 2,4-D, entre 18.4 y 19.2 Å para 
los complejos de MCPA y entre 16.4 y 16.7 Å para los complejos de picloram, 
indicando la presencia del herbicida en posición vertical entre las láminas del 
hidróxido mixto. La presencia de bandas correspondientes a los aniones orgánicos 
en los espectros de infrarrojos de los complejos corroboró la presencia de los 
herbicidas como especies aniónicas adsorbidas al hidróxido mixto laminar. 
Cinéticas de liberación de los herbicidas a partir de los complejos 
en condiciones estáticas 
La figura 2 muestra las cinéticas de liberación en agua de los herbicidas 2,4-D, 
MCPA y picloram a partir de sus diferentes tipos de complejos con el hidróxido 
mixto laminar. Todos los complejos liberaron el herbicida lentamente durante los 8 
días de duración del experimento. Las diferencias en la liberación de los herbicidas 
en función de la forma de preparación del complejo fueron pequeñas, aunque los 
complejos preparados por cambio iónico dieron lugar a una liberación inicial más 
alta que los complejos preparados por síntesis directa o regeneración. Es interesante 
destacar que las cantidades totales de herbicidas liberadas fueron próximas a las 
cantidades de herbicidas extraídas de los complejos por destrucción en medio ácido 
de los mismos. Esto indica que los herbicidas están presentes en los complejos en su 
mayor parte en una forma intercambiable o disponible. La liberación de los 
herbicidas puede atribuirse al desplazamiento de los mismos por aniones hidroxilos 
y carbonatos presentes en disolución acuosa, aniones que proporcionan una gran 
























































Figura 2. Cinéticas de liberación en agua de los herbicidas 2,4-D, MCPA y 




Tabla 1. Resultados de los experimentos de lixiviación de los herbicidas 2,4-
D, MCPA y picloram aplicados a columnas de suelo como compuestos libres 
(disueltos en agua) y como complejos con hidróxido mixto laminar preparados 
por regeneración. Se dan las cantidades totales de herbicida recuperadas en los 
lixiviados, la concentración máxima de herbicida en los lixiviados y el 
volumen de agua aplicado al que apareció dicha concentración máxima. 
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Curvas de lixiviación en columnas de suelo 
La tabla 1 muestra los resultados más relevantes obtenidos en los experimentos de 
lixiviación de los herbicidas 2,4-D, MCPA y picloram aplicados a columnas de 
suelos bien en forma libre (disueltos en agua) bien como complejos con el hidróxido 
mixto laminar preparados por regeneración (RE). Puede observarse que la aplicación 
de los herbicidas como complejos con el hidróxido mixto laminar dio lugar en todos 
los casos a menores cantidades totales de herbicida lixiviado a través de la columna, 
a valores más bajos de la concentración máxima de herbicida encontrada en los 
lixiviados y a un retraso en la aparición de dicha concentración máxima. El 
desplazamiento del pico de máxima concentración de herbicida en los lixiviados por 
la aplicación de los complejos es una característica muy interesante de las curvas de 
lixiviación, pues indica un movimiento más lento a través de la columna como 
consecuencia de la liberación progresiva del herbicida por el hidróxido mixto 
laminar. Puesto que no es probable una gran contribución de la adsorción 
irreversible de estos herbicidas aniónicos al suelo ni tampoco al hidróxido mixto 
laminar, la menor lixiviación de los herbicidas aplicados como complejos puede 
atribuirse a su mayor degradación como resultado de su prolongada presencia en la 
columna de suelo, debido a la liberación progresiva de los herbicidas. 
Conclusiones 
La intercalación de los herbicidas ácidos 2,4-D, MCPA y picloram en un hidróxido 
mixto laminar de Mg y Al dio lugar a complejos con propiedades de liberación 
lenta. El desplazamiento de los aniones orgánicos por iones hidroxilos y carbonatos 
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presentes en disolución acuosa promueve la liberación progresiva de los herbicidas a 
la disolución. Esta liberación no es excesivamente dependiente de la metodología 
usada para preparar los complejos, si bien el método de cambio iónico parece dar 
lugar a complejos con una mayor cantidad de herbicida en una forma 
inmediatamente disponible. Los resultados de los ensayos de lixiviación en 
columnas de suelo demuestran que la liberación lenta de los herbicidas ácidos a 
partir de sus complejos con el hidróxido mixto laminar reduce las concentraciones 
de herbicida en los lixiviados y las cantidades totales percoladas, retrasando además 
la aparición de la máxima concentración de herbicida en los lixiviados. Se sugiere, 
por tanto, la utilidad de los hidróxidos mixtos laminares como posibles adsorbentes 
de herbicidas aniónicos para la preparación de formulaciones de liberación lenta de 
los mismos con el objetivo de reducir el riesgo de contaminación de aguas 
subterráneas . 
Agradecimientos 
Este trabajo ha sido financiado por las agencias brasileñas “Fundação de Amparo à 
Pesquisa do Estado de São Paulo (Fapesp, grants # 02/07175-6)” y “Fundação de 
Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (Capes)”, así como 
por el Ministerio de Educación y Ciencia de España (MEC/FEDER) a través del 
proyecto AGL2005-05063-C02-01. 
Referencias 
Hermosín, M.C.; & Cornejo, J. (1993). Binding mechanism of 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid by organo-clays. J. Environ. Qual. 22:325-331. 
Celis, R.; Hermosín, M.C.; Cox, L., & Cornejo, J. (1999). Sorption of 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid by model particles simulating naturally occurring 
soil colloids. Environmental Science and Technology 33:1200-1206. 
Gerstl, Z., Nasser A., & Mingelgrin, U. (1998). Controlled release of pesticides into 
water from clay-polymer formulations. Journal of Agricultural and Food 
Chemistry 46:3803-3809. 
El-Nahhal, Y.; Undabeytia, T., Polubesova, T., Mishael, Y.G., Nir, S., & Rubin, B. 
(2001). Organo-clay formulations of pesticides: reduced leaching and 
photodegradation. Applied Clay Science 18:309-326. 
Celis, R., Hermosín, M.C., Carrizosa, M.J., & Cornejo, J. (2002). Inorganic and 
organic clays as carriers for controlled release of the herbicide hexazinone. 
Journal of Agricultural and Food Chemistry 50:2324-2330. 
Celis R., Koskinen, W.C., Cecchi, A.M., Bresnahan, G.A., Carrisoza, M.J., Ulibarri, 
M., Pavlovic, I., & Hermosín, M.C. (1999). Sorption of the ionizable pesticide 
imazamox by organo-clays and organohydrotalcites Journal of Environmental 
Science and Health Part B 34:929-941. 
Inacio, J.; Ghégo, C.T., Forano, C., & Besse, J.P. (2001). Adsorption of MCPA 
pesticide by Mg-Al-layered double hydroxides. Applied Clay Science 18:255-
264. 
314 
Pavlovic, I., Barriga, A., Hermosín, M.C., Cornejo, J., & Ulibarri, M.A. (2005). 
Adsorption of acidic pesticides 2,4-D, clopyralid and picloram on calcined 
hydrotalcite. Applied Clay Science 30:125-133. 
Crepaldi, E.L., Tronto, J., Cardoso, L.P., & Valim, J.B. (2002). Sorption of 
terephthalate anions by calcined and uncalcined hydrotalcite-like compounds. 
Colloids and Surface Science Part A 211:103-114. 
Ulibarri, M.A., Pavlovic, I.; Hermosín, M.C., & Cornejo, J. (1995). Hydrotalcite-
like compounds as potencial sorbents of phenols from water. Applied Clay 
Science 10:131-145. 
